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Abstract Biomass is the only renewable resources on the earth that can derive liquid fuel and fine chemicals
to replace the petroleum-based chemicals． In recent years，the development of bioenergy concerning the synthesis of
levulinate esters from biomass via chemical / catalytic process has attracted more and more concerns，and extensive
research is being carried out worldwide． Levulinate esters，like methyl levulinate，ethyl levulinate，and butyl
levulinate，are a kind of important intermediates and energy chemicals having high reactivity and widespread
application in many fields． Up to now，there are four developed potential pathways for the synthesis of levulinate
esters from biomass conversion，including the direct acid-catalyzed alcoholysis of biomass，the esterification of
levulinic acid that from hydrolysis of biomass，the alcoholysis of 5-( chloromethyl ) furfural derived from biomass，
and the alcoholysis of furfuryl alcohol that from hydrogenation of furfural． In this review，the chemical reaction
process and recent research progress for the above four pathways are introduced． The characteristic and development
tendency of these pathways are reviewed from the production process，catalytic system and economic feasibility．
Based on the present research situation，the technology and engineering barriers for the conversion of biomass to
levulinate esters in commercial scales are analyzed and discussed，and the future research trend in the field is
prospected．
Key words biomass; alcoholysis; levulinate esters; energy chemicals
·802· 化 学 进 展 第 24 卷
Contents
1 Introduction
2 Direct acid-catalyzed alcoholysis of biomass for
levulinate esters production
2. 1 Alcoholysis process of cellulosic biomass
2. 2 Catalytic systems
2. 3 Kinetics of biomass alcoholysis
2. 4 Side reaction of inter-molecular dehydration of
alcohol
3 Levulinate ester synthesis from biomass via
levulinic acid
3. 1 Synthesis route
3. 2 Esterification of levulinic acid
4 Levulinate ester synthesis from biomass via 5-
( chloromethyl) furfural
4. 1 Synthesis route
4. 2 Preparation of 5-( chloromethyl) furfural
4. 3 Alcoholysis of 5-( chloromethyl) furfural
5 Levulinate ester synthesis from biomass via furfural
and then furfuryl alcohol
5. 1 Synthesis route
5. 2 Alcoholysis of furfuryl alcohol
































了一系 列 有 意 义 的 工 作。乙 酰 丙 酸 酯 ( levulinate
esters) ，又名戊酮酸酯、4-酮基戊酸酯或 4-氧代戊酸
酯，结构通式如图 1 所示。常见的主要包括乙酰丙








和低温流 动 性［7，8］。同 时，乙 酰 丙 酸 酯 也 是 化 学 工
业中一类重要的原料，广泛应用于香料、涂料、粘合
剂、增塑剂和医药等行业中。此外，乙酰丙酸酯分子
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表 1 几种常见的乙酰丙酸酯的物化性质［6］








CAS number 624-45-3 539-88-8 2052-15-5
molecular formula C6 H10 O3 C7 H12 O3 C9 H16 O3
molecular weight 130. 14 144. 17 172. 22
boiling point ( ℃ ) 196 206 238
melting point ( ℃ ) -24 -33 n / a
density ( g /ml，at 25℃ ) 1. 051 1. 016 0. 974
refractive index ( at 20℃ ) 1. 422 1. 422 1. 427





































2. 2. 1 液体酸催化
无机酸等液体催化剂由于较易作用于木质纤维
生物质，且成本低、容易获取，因此得到了较广泛的





收率均可达 37% 以上，如乙酰 丙 酸 甲 酯 为 44% ，乙






丙酸 丁 酯 ( 38 mol% ) ，5-丁 氧 基 甲 基 糠 醛 ( 11
mol% ) ，5-羟甲基 糠 醛 和 乙 酰 丙 酸，总 收 率 达 61—
72 mol%。一些废弃纤维材料也被用作为生物质原
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料直接转化合 成 乙 酰 丙 酸 酯，如 Olson 等［9］ 使 用 家
具制造中的刨花板和建筑废料作为反应原料，在醇









酸和布朗斯特-劳 里 酸 混 合 后 协 同 催 化 能 明 显 提 高
纤维素转化成乙酰丙酸酯的选择性和收率，如用 2-
萘磺酸和三氟甲磺酸铟作为协同催化剂，在甲醇介
质中 180℃ 下反应 5 h 后，乙酰丙酸甲酯理论收率可
达 75%。用葡萄糖作为初始反应物，反应能在更低
















在高温甲醇体系中( 200℃ /4 MPa) 催化转化碳水化
合物合成乙酰丙酸甲酯的反应效果及产物选择性，
发现硫酸化 的 金 属 氧 化 物 如 SO4
2 － / TiO2 对 乙 酰 丙
酸甲酯的产生具有较好的选择性，分别以蔗糖、葡萄
糖和果糖作为起始原料，乙酰丙酸甲酯收率分别可




2 － / ZrO2 -TiO2 复合固体酸对
乙酰丙酸酯的生成没有明显促进作用; SO4
2 － / ZrO2 -
Al2O3 复合固 体 酸 反 而 会 抑 制 乙 酰 丙 酸 酯 的 生 成，
随着 Al2O3 含量 的 增 加，抑 制 作 用 越 明 显。这 表 明
催化效果与金属的种类和反应的类型都密切相关。
在这些固体酸催化剂中，使用后的 SO4






作用，从而导 致 低 的 催 化 效 率，限 制 了 它 的 应 用 范
围［18，20］。在更加苛刻的反应条件下，当纤维素解聚
溶解后，固 体 酸 催 化 剂 才 能 更 佳 地 发 挥 作 用。如
Rataboul 等［21］ 研 究 了 多 种 固 体 酸 催 化 剂 在 甲 醇 中
直接催化转化纤维素成乙酰丙酸甲酯的反应活性和
选择性，发现在超临界条件 ( 300℃ /10 MPa) 下当纤
维素解聚后，固体酸 CsxH3 － xPW12 O40 或 SO4
2 － / ZrO2
催化可获得 20% 左 右 的 乙 酰 丙 酸 甲 酯 收 率。鉴 于
固体酸催化剂的诸多优点，更加有效和更广适应性
的固体酸催 化 反 应 体 系 的 开 发 仍 然 是 今 后 研 究 的
重点。




酸酯也见报道。如 Saravanamurugan 等［22］ 研究了不
同的磺酸功能化离子液体在乙醇介质中催化转化单
糖和二糖生成乙酰丙酸乙酯的反应活性。发现磺酸























的动力学报 道。唯 一 相 关 的 报 道 是 吴 晓 宇 等［23］ 以
葡萄糖作为生物质模型物，用带有平行反应的一阶
反应动力学模型拟合了葡萄糖在甲醇体系中在不同






















力明 显 上 升，不 安 全 因 素 增 加，对 反 应 设 备 要 求
高［24］。研究表明，酸浓度的增加会明显加快醇自身
的缩合脱水 反 应，当 硫 酸 浓 度 为 0. 06 mol /L 时，反
应 4 h 会 导 致 约 30% 的 甲 醇 转 化 成 二 甲 醚［23］，因
此，在不影响乙酰丙酸酯生成的情况下，适当降低酸
浓度对整个反应过程将是十分有利的。另外，研究
也发现一些 共 溶 剂 ( 如 环 己 烷、甲 苯、四 氯 化 碳) 的





地控制二醚的生成; 而 ZSM-5 分子筛则会致使大量
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视，采用清洁的固体酸替代传统的无机液体酸作为
催化剂引起了众多研究人员的关注，反应后催化剂
容易过滤分 离，并 可 多 次 重 复 使 用，反 应 液 不 需 碱
洗、水洗等工序，后处理工艺简单，除酯化反应过程
中产生少量废水外，基本无三废排放。一些相关合




酰丙酸乙酯收率高达 96. 5%。王树清等［32］ 采用强
酸性阳离子交换树脂作为催化剂，环己烷为带水剂，
以乙酰丙酸和正丁醇为原料合成乙酰丙酸丁酯，最
高收率可达 90. 7%。Dharne 等［33］ 用多种杂多酸负
载的酸化黏 土 催 化 乙 酰 丙 酸 酯 化 合 成 乙 酰 丙 酸 丁
酯，发现负载 20% ( w /w) 十二钨磷酸的酸化黏土具
有明显高的催化活性，120℃ 下反应 4 h，乙酰丙酸转
化率可达 97% ，乙 酰 丙 酸 丁 酯 选 择 性 为 100%。除
酸催化外，生物酶也被应用于乙酰丙酸酯化过程中，
它具 有 反 应 条 件 更 加 温 和、能 耗 低 等 优 点。如
Yadav 等［34］研究 了 多 种 固 定 化 脂 肪 酶 用 于 催 化 乙
酰丙酸和正丁醇酯化合成乙酰丙酸丁酯，发现南极
假丝酵母脂肪酶 ( Novozym 435 ) 催化 效 果 最 好。甲
基叔丁基醚是优良的反应溶剂，动力学数据拟合表






条件为: 温度 51. 4℃、时 间 41. 9 min、酶 用 量 292. 3
mg、醇酸 摩 尔 比 1. 1 ∶ 1，转 化 收 率 可 达 96. 2%。可








4 生物质经 5-氯甲基糠醛醇 解 转 化 合 成 乙
酰丙酸酯
4. 1 合成路线






图式 3 纤维素生物质经 5-氯甲基糠醛醇解转化合成乙
酰丙酸酯［36，37］




化合物 5-氯 甲 基 糠 醛 是 进 一 步 实 现 燃 料 和 化 学 品
高效转化 合 成 的 关 键。最 初 开 发 的 5-氯 甲 基 糠 醛
高效制备过程如下［36］: 将纤维素、含 5 wt% 氯 化 锂
的浓盐酸溶液和二氯乙烷加入分离塔中，65℃ 下加
热回流连续萃取 18 h; 然后补加氯化锂浓盐酸溶液
继续反应萃取 12 h; 反应后，合并萃取液，蒸馏回收
溶剂，得残余产物。残余产物经色谱分析主要成分
为 5-氯甲基 糠 醛，收 率 达 71% ，另 含 少 量 的 2-2-羟
基乙酰基呋喃( 8% ) 、5-羟甲基糠醛( 5% ) 和乙酰丙
酸( 1% ) ，这些小分子有机物收率合计达 85% ，过滤
后可得少量的黑色腐殖质固体( 5 wt% ) 。在相同条
件下，分别以葡 萄 糖、蔗 糖 代 替 纤 维 素 作 为 原 料，5-











影响后续转化成能源的安全使 用。随 后，Mascal 等
进一步研究发现，在氯化锂不存在的条件下，在密闭




度为 10% ( w / v ) 的条件下进行反应，5-氯甲基糠醛
分离收率可达 70. 4% ，收率与用纯纤维素作为原料
接近［39］。另外，经 检 测 也 证 实，利 用 该 过 程 转 化 合
成的产物中氯元素含量是微量的，不会影响其作为
燃料安全使用［36］。近来，Brasholz 等［40］在 Mascal 研
究组的工作基础上，改用两相连续流动反应器转化
碳水化合物合成 5-氯甲基糠醛，发现反应时间大大









乙酰丙酸酯; 加 氢 还 原 可 转 化 合 成 5-甲 基 糠 醛 等。
Mascal 等 的 研 究 表 明［37］: 在 乙 醇 体 系 中，5-氯 甲 基
糠醛在 160℃ 下 反 应 30 min，乙 酰 丙 酸 乙 酯 分 离 收
率可 达 85% ; 在 正 丁 醇 体 系 中，5-氯 甲 基 糠 醛 在






















成主要以 Cu-Cr 氧化物系 列 作 为 催 化 剂，现 阶 段 为
适应环保要求主要开展了无 Cr 催化刘，包括 Cu 系、




Scheme 4 Conversion of pentosan to levulinate esters via
hydrogenation of furfural to furfuryl alcohol and subsequent
alcoholysis［41］
5. 2 糠醇醇解









催 化 剂 的 非 均 相 反 应 引 起 了 广 泛 的 关 注。如
Khusnutdinov 等［47］发现在四氯化碳和低级烷醇的共
溶剂体系中，在 Fe( acac) 3 或 Rh( PPh3 ) 3 Cl 催化下，
糠醇 可 以 高 效 转 化 成 乙 酰 丙 酸 酯，收 率 在 80%—





( H-ZSM-5 ) 也能有效催化转化糠醇和乙醇成乙酰丙
酸乙酯，但是会伴随大量二乙醚副产物产生。最近，
Zhang 等［48］将一种含有机阳离子和无机阴离子的杂
化固体酸 催 化 剂( ［MIMBS］3 PW12 O40 ) 应 用 于 催 化
转化糠醇和正丁醇合成乙酰丙酸丁酯。结果表明:
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该催化剂对糠醇醇解具有非常好的催化活性，优化
条件下乙酰丙酸丁酯的收率高达 93% ; 反应后催化
剂容易分离回收，并可多次重复使用。可见，众多种











































( 3 ) 进一步 改 进 和 优 化 工 艺 路 线，缩 短 工 艺 流
程，提高总转化率。在目前已开发的转化途径中，纤
维素生物质直接高温酸催化醇解成乙酰丙酸酯的转
化合成方法，由 于 工 艺 过 程 简 单，反 应 条 件 容 易 控
制，已可达较高的收率，因而极具发展潜力，今后其
开发利用应备加关注。
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